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Procede de photostabilisation de systemes filtrants par des 
copolymeres blocs et compositions cosmetiques photoprotectrices 



La presente invention est relative S un procede de 
photostabilisation vis-a-vis du rayonnement UV de systemes filtrants 
comprenant au moins un derive du dibenzoylmethane. Elle concerne 
egalement de nouvelles compositions, en particulier des compositions 
cosmetiques a usage topique. 

Dans le but d' assurer une protection de la peau et des matieres 
keratiniques contre le rayonnement UV, on utilise generalement des 
compositions antisolaires comprenant des filtres organiques,, >ctifs 
dans rUV-A et actifs dans TUV-B. La majorite de ces filtres est 
liposoluble. 

A cet 6gard, une famille de filtres particulierement interessante 
est actuellement constituee par les d6riv6s du dibenzoylmethane, et 
notamment le 4-(tert. -butyl) 4'-methoxy dibenzoylmethane, qui 
pr^sentent un fort pouvoir d'absorption intrins&que. Ces derives du 
dibenzoylmethane sont desormais des produits bien connus a titre de 
filtres actifs dans I'UV-A et sont notamment decrits dans les demandes 
de brevets FR-A-2326405 et FR-A-2440933 , ainsi que dans la demande 
de brevet europeen EP-A-0114607, Le 4-(tert. -butyl) 4'-methoxy 
dibenzoylmethane est par ailleurs actuellement propose a la vente sous 
la denomination commerciale de « PARSOL 1789 » par la societe 
HOFFMANN LAROCHE. 

Toutefois, ces filtres, et notamment le Parsol 1789, ou Butyl 
Methoxy Dibenzoylmethane (denomination INCI), sont des produits 
relativement sensibles au rayonnement ultraviolet, c'est-Ji-dire qu'ils 
presentent une tendance h se degrader sous Taction de ce dernier. 
Ainsi, ce manque de stability photochimique des filtres solaires face 
au rayonnement ultraviolet auquel ils sont par nature destines a etre 
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soumis ne permet pas de garantir une protection constante durant une 
exposition solaire prolongee, de sorte que, de fagon contraignante, des 
applications repetees a intervalles de temps reguliers et rapproches 
doivent etre effectu6es par Tutilisateur pour obtenir une protection 
5 efficace de la peau contre les rayons UV. 

II est connu d'associer aux filtres solaires certains composes 
afin d'ameliorer leur photostabilite, Ainsi, la demande EP 1093797 
decrit un procede pour ameliorer la stabilite d'au moins un derive du 
dibenzoylmethane vis-a-vis du rayonnement UV, consistant a associer 
10 au derive du dibenzoylmethane un filtre organique insoluble sous 
forme micronisee dont la taille moyenne des particules varie de 0,01 a 
2 fxm. 

La demande EP 0982310 decrit un procede de 
photostabilisation d'un derive du dibenzoylmethane par un compose 
15 silanique ou organosilanique k fonction 2-hydroxybenzophenone. 

La demande EP 1043966 decrit un proc6de de 
photostabilisation d*un filtre solaire derive de 1,3,5-triazine par un 
compose a insaturation dthylenique. 

La demande EP 1096916 decrit un procede de 
20 photostabilisation d'un deriv6 du dibenzoylmethane par un copolymfere 
epaississant amphiphile qui n'est pas de type bloc. 

Toutefois, les filtres solaires ainsi stabilises presentent une 
resistance insuffisante a la degradation par le rayonnement UV et la 
photostabilisation des filtres solaires photosensibles vis-a-vis du 
25 rayonnement UV constitue encore, a ce jour, un probleme qui n'a pas 
encore ete resolu de maniere completement satisf aisante. 

Or, la Demanderesse vient de decouvrir de fagon surprenante 
qu'en associant a un systeme filtrant comprenant au moins un derive 
du dibenzoylmethane une quantite efficace d'au moins un copolymere 
30 amphiphile dibloc ou tribloc comportant au moins un bloc polymerique 
hydrophile non ionique et au moins un bloc polymerique hydrophobe, 
on parvient ^ photostabiliser le systeme filtrant. 
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La presence invention a done pour objet un procede pour 
photostabiliser vis-a-vis du rayonnement ultraviolet, en particulier vis- 
a-vis du rayonnement solaire, un systeme filtrant comprenant au moins 
un derive du dibenzoylmethane, ledit procede etant essentiellement 
caracterise par le fait qu'il consiste a associer au systeme filtrant 
comprenant au moins un derive du dibenzoylmethane une quantite 
efficace d'au moins un copolymere bloc (et notamment dibloc ou 
tribloc) amphiphile comportant au moins un bloc polymerique 
hydrophile non ionique et au moins un bloc polymerique hydrophobe. 

Par quantite efficace, on entend la quantite de copolymere bloc 
necessaire pour ameliorer la photostabilite du systeme filtrant 
comprenant au moins un derive de dibenzoylmethane apres une 
exposition UV contrSlee de Ih d'UV-A k 3,2 mW/cm^ (soit 11,5 J/cm^) 
et de Ih d'UV-B de 0,22 mW/cm^ (soit 0,79 J/cm^). 

L'invention a 6galement pour objet une coniposition 
cosmetique a usage topique comprenant, dans un milieu 
cosmetiquement acceptable, un systeme filtrant comprenant au moins 
un derive du dibenzoylmethane associe a une quantite efficace de 
certains copolymeres blocs. 

D*autres caracteristiques, aspects et avantages de ^.invention 
apparaitront k la lecture de la description detaillee qui va suivre. 

Les copolymeres blocs utilises dans le procede selon 
l'invention sont notamment des polymeres blocs amphiphiles, 
preferentiellement non ioniques, diblocs ou triblocs, qui peuvent 
former au contact de I'eau des micelles, des particules de type 
vesicules (par exemple des liposomes) ou de type nanospheres, ou des 
phases cristal liquide lyotropes de type lamellaire, cubique (directe ou 
inverse) ou hexagonale (directe ou inverse) au contact de Teau, lis 
sont notamment de type dibloc (A-B) ou tribloc (A-B-A), A 
correspondant a un bloc polymerique hydrophile non ionique et B un 
bloc polymerique hydrophobe. Le poids moleculaire des polymeres 
pent etre compris entre 1000 et 100,000 et le rapport A/B pent 8tre 
compris entre 1/100 et 50/1. 
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Le bloc polyraerique hydrophile non ionique peut etre choisi 
parmi le polyoxyde d'ethylene (POE) et la polyvinylpyrrolidone 
(PVP), 

Le bloc polymerique hydrophobe peut 8tre choisi parmi le 
polystyrene, le poly(tert.-butylstyrene), le poly(methylmethacrylate), 
le poly(ethylacrylate), le poly (butylacrylate), le 

poly(butylmethacrylate), le poly(vinylacetate), les polycaprolactones, 
les polycaprolactames, les polydimethylsiloxanes, les polyoxydes 
d'alkylene en Cg-C^, le poly(acide aspartique), le poly(acide lactique), 
le poly(acide glycolique), la polyleucine, les polybutadiene, les 
polyethylenes, les polypropylenes, les polybutylenes, 

Le copolymere bloc est choisi de preference parmi les 
copolymeres blocs suivants : 

- polystyrene/polyoxyethylene 

- polymethylm6thacrylate/polyoxyethylene 

- polybutylmethacrylate/polyoxyethylene 

- polyoxybutylene/polyoxyethylene 

- polycaprolactone/polyoxy ethylene 

- polyethyldne/polyoxyethyldne 

- poly oxyethyl&ne/polyoxybutylene/polyoxy ethylene. 

Parmi les derives du dibenzoylmethane, on peut notamment 
citer, de mani^re non limitative : 

- le 2-methyldibenzoylmethane, 

- le 4-methyldibenzoylmethane, 

- le 4-isopropyldibenzoylmethane, 

- le 4-tert,-butyldibenzoylmethane, 

- le 2,4-dimethyldibenzoylmethane, 

- le 2,5-'dimethyldibenzoylmethane, 

- le 4,4'-diisopropyldibenzoylmethane, 

- le 4,4'-dimethoxydibenzoylmethane, 

- le 4-tert.-butyl-4'-methoxydibenzoylmethane, 

- le 2-methyl-5-isopropyl-4'-methoxydibenzoylmethane, 

- le 2-methyl-5-tert-butyl-4'-methxydibenzoylmethane, 

- le 2,4-dimethyl-4'-methoxydibenzoylm6thane, 
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- le 2,6~dimethyl--4-tert-butyl-4'-methoxydibenzoylmethane. 

Parmi les derives du dibenzoylmethane mentionnes ci-dessus, 
on prefere tout particulierement mettre en o&uvre le 4-(tert.-butyl)4'- 

methoxydibenzoylmethane, ou Butyl Methoxy Dibenzoylmethane, 

® 

notamment vendu sous la denomination commerciale de « Parsol 
1789 » par la societe HOFFMANN LAROCHE. 

Le systeme filtrant pent en outre contenir un ou plusieurs 
composes choisis parmi les derives de 1,3,5-triazine, les derives de 
Tacide cinnamique et les hydroxybenzophenones aminosubstitu€es. 

Les derives de l,3>5-triazine conformes k 1' invention preferentiels repondent 
a la formule g6nerale suivante : 

O 

II 




dans laquelle : 

- XI, X2 et X3, identiques ou differents, representent I'oxygene ou un 
radical -NR-; 

- les radicaux R, identiques ou differents, designent Thydrogene ou un 
radical alkyle en C1-C18, lineaire ou ramifie, un radical cycloalkyle en C5-C12 
pouvant etre substitue par un ou plusieurs radicaux alkyle en C1-C4 ; 

- Rl, R2 et R3, identiques ou differents, sont choisis parmi : I'hydrogene; un 
radical alkyle lineaire ou ramifie en C1-C18 ; un radical cycloalkyle en C5-C12 
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eventuellement substitu6 par un ou plusieurs radicaux alkyle en C1-C4 ; un radical 
poiyoxy ethylene comprenant de 1 a 6 unites d'oxyde d' ethylene et dont le groupe 
OH terminal est methyl6 ; un radical de formule (2), (3) ou (4) suivantes : 




A— Q— CH,— CH (3) 

I 

R4 



B-O 



CH^ 



CH- 
I 



(4) 



dans lesquelles : 

- R4 est rhydrogene ou un radical methyle ; 

- R5 est un radical alkyle en C1-C9 ; 

~ n est un nombre entier allant de 0 k 3 ; 

- m est un nombre entier allant de 1 a 10 ; 

- A est un radical alkyle en C4-C8 ou un radical cycloalkyle en C5-C8 ; 

- B est choisi parmi : un radical alkyle lindaire ou ramifie en C1-C8 ; un 
radical cycloalkyle en C5-C8 ; un radical aryle eventuellement substitue par un ou 
plusieurs radicaux alkyle en C1-C4 ; 

- R6 est rhydrogene ou un radical methyle ; 
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Une premiere famille preferee de derives de 1,3,5-triazine est celle, 
notamment decrite dans le document EP-A-0517104 (dont les enseignements sont, 
pour ce qui touche k la definition meme de ces produits, totalement inclus a titre de 
reference dans la presente description) des 1,3,5-triazines repondant a la formule (1) 
ci-dessus et presentant T ensemble des caracteristiques suivantes : 

- XI, X2 et X3 sont identiques et representent Foxy gene ; 

- Rl est choisi parmi : un radical cycloalkyle en C5-C12 eventueliement 
substitue par un ou plusieurs radicaux alkyles en C1-C4 ; un radical de formule (2), 
(3) ou (4) ci-dessus dans lesquelles : 

- B est un radical alkyle en C1-C4 ; 

- R6 est le radical methyle ; 

- R2 et R3, identiques ou differents, sont choisis parmi : Thydrogene ; un 
radical alkyle lineaire ou ramifie en C1-C18 ; un radical cycloalkyle en C5-C12 
eventueliement substitue par un ou plusieurs radicaux alkyle en C1-C4 ; un radical de 
formule (2), (3) ou (4) ci-dessus dans lesquelles : 

- B est un radical alkyle en C1-C4 ; 

- R6 est le radical methyle. 

Une deuxieme famille preferee de derives de 1,3,5-triazine selon Tinvention 
est celle, notamment decrite dans le document EP-A-0570838 (dont les 
enseignements sont, pour ce qui touche a la definition meme de ces produits, 
totalement inclus a titre de reference dans la presente description) des 1,3,5-triazines 
repondant a la formule (1) et presentant I'ensemble des caracteristiques suivantes : 

- XI est Toxyg^ne ; X2 est le radical -NH- ou Foxygene ; 

- X3 est le radical -NH- ; 

- R3 est choisi parmi : un radical alkyle lineaire ou ramifie en C1-C18 ; un 
radical cycloalkyle en C5-C12 eventueliement substitue avec un ou plusieurs 
radicaux alkyles en C1-C4 ; 
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- Rl est choisi parmi : rhydrog≠ un metal alcalin ; un radical ammonium; 
un radical de formule (4) ; un radical alkyle lineaire ou ramifie en C I -CI 8 ; un 
radical cycloalkyle en C5-C12 eventuellement substitue avec un ou plusieurs 
radicaux alkyles en C1-C4 ; 

- si X2 est le radical -NH-, alors R2 est choisi parmi : un radical alkyle 
lineaire ou ramifie en C1-C18; un radical cycloalkyle en C5-C12 eventuellement 
substitue avec un ou plusieurs radicaux alkyles en C1-C4 ; 

- si X2 est I'oxygene, alors R2 est choisi parmi Thydrogene ; un radical de 
formule (4) ; un radical alkyle lineaire ou ramifie en C1-C18 ; un radical cycloalkyle 
en C5-C12 eventuellement substitue avec un ou plusieurs radicaux alkyles en C1-C4, 

Une troisidme famille preferee de derives de l,3»5-triazine selon Tinvention 
est celle, notamment decrite dans le document EP-A-0796851 dont les 
enseignements sont, pour ce qui touche a la definition meme de ces produits, 
15 totalement inclus a titre de reference dans la presente description) des 1,3,5-triazines 
repondant a la formule (1) et presentant Tensemble des caracteristiques suivantes : 

- XI, X2 et X3 designent simultan^ment -NR- ; 

- les radicaux R, identiques ou differents, designent I'hydrogene ou un 
radical alkyle en C1-C18, lineaire ou ramifie, un radical cycloalkyle en C5-C12 

20 pouvant etre substitue par un ou plusieurs radicaux alkyle en C1-C4 ; 

- Rl, R2 et R3, identiques ou differents, designent Thydrogene ou un radical 

R. 

Une 1,3,5-triazine preferentielle est la 2,4,6-tris[p-(2*-ethylhexyl-r- 
25 oxycarbonyl)-anilino]- 1,3,5-triazine qui est un filtre connu en soi, actif dans TUV-B, 
se presentant sous une forme solide, et qui est vendu notamment sous la 
denomination commerciale de "UVINUL T150" par la Societe BASF. Ce produit 
repond k la formule suivante : 



5 
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O 
II 

C— OR' 




dans laquelle R' d6signe un radical 2-6thylhexyle. 

Un autre derive de 1,3,5-triazine selon I'invention parti culierement prefere 
est celui repondant k la formule (A) suivante : ' . 

o 



B 

C-NH-R 




dans laquelle R' designe un radical 2-ethylhexyle et R designe un radical 
tert-butyle. 

Parmi les derives de Tacide cinnamique mentionnes ci-dessus, 
on peut notamment citer, de maniere non limitative les composes 
suivants, designes par leur nom INCI, ainsi que leurs melanges : 

- Ethylhexyl Methoxycinnamate vendu notamment sous, le nom 
commercial PARSOL MCX par HOFFMANN LAROCHE, 

- Isopropyl Methoxycinnamate, 
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- Isoamyl Methoxycinnamate vendu sous le nom commercial 
NEO HELIOPAN E 1000 par HAARMANN ET REIMER, 

- Cinoxate, 

- DEA Methoxycinnamate, 

5 - Diisopropyl Methylcinnamate, 

- Glyceryl Ethylhexanoate Dimethoxycinnamate. 

On citera egalement les silicones cinnamates portant 
eventuellement des substituants hydroxy, alkyle ou alcoxy en Cj-Q, 
amino ou mono- ou diCCi-CJalkyl amino. 
10 Les hydroxybenzophenones aminosubstituees peuvent etre 

choisies parmi les 2-hydroxybenzophenones aminees telles que celles 
decrites dans les demandes de brevets EP 1 046 391 et DE 1 00 12408, 
et notamment le 2-(4-diethylamino-2-hydroxybenzoyl)benzoate de n- 
hexyle. 

15 Les compositions selon T invention comprennent un systeme 

filtrant comprenant au moins un derive du dibenzoylmethane et au 
moins un copolymere bloc choisi parmi les copolymeres blocs 
suivants : 

- polystyr^ne/polyoxyethylene 

20 - polymethylmethacrylate/polyoxy6thyl6ne 

- polybutylmethacrylate/polyoxyethylene 

- polyoxybutyldne/polyoxyethylene 

- poly caprolactone/polyoxy ethylene 

- polyethylene/polyoxyethylene 

25 - polyoxy6thylene/polyoxybutylene/polyoxyethylene. 

Le poids moleculaire des polymeres peut etre compris entre 
1000 et 100.000 et le rapport en poids du ou des blocs polymeriques 
hydrophiles non ioniques sur le ou les blocs polymeriques 
hydrophobes peut etre compris entre 1/100 et 50/1. 

30 Le ou les derives du dibenzoylmethane peuvent etre choisis 

parmi ceux decrits ci-dessus. 

Le systeme filtrant present dans les compositions selon 
r invention peut en outre contenir un ou plusieurs composes choisis 
parmi les derives de 1,3,5-triazine, les derives de Tacide cinnamique 
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et les hydroxybenzophenones aminosubstituees. Ces composes peuvent 
etre choisis parmi ceux decrits ci-dessus, 

Le rapport de concentrations en poids entre le systeme filtrant 
et le ou les copolymeres blocs utilises selon I'invention est de 
5 preference compris entre 0,005 et 0,5. 

De preference, on veillera a choisir la quantite de copolymere 
bloc et de systeme filtrant de fagon a ce que le systeme filtrant soit 
disperse de maniere homogene, c'est-a-dire sans qu'aucune 
recristallisation du derive de dibenzoylmethane ne soit observee apres 
10 un jour a temperature ambiante. 

L' association copolymere bloc/systeme filtrant peut etre 
preparee en chauffant le melange i une temperature n6cessaire pour 
obtenir un melange huileux isotrope. Ce melange huileux peut etre 
utilise tel quel pour faire des films, ou bien 6tre refroidi. II pourra 
15 ensuite etre disperse dans un support cosmetique. Une autre rnise en 
ceuvre possible, si le derive de dibenzoylmethane est thermosensible, 
est de solubiliser dans un solvant commun le copolymere bloc et le 
d6rive de dibenzoylmethane, puis d'evaporer ledit solvant. Le melange 
obtenu pourra etre traite comme precedemment. 
20 Les compositions selon Finvention peuvent contenir de Teau 

ou non. Dans le cas d'une composition hydratee, le rapport de 
concentrations en poids entre le systeme filtrant et le ou les 
copolymeres blocs est notamment compris entre 0,005 et 0,2. 

Le mode de mise en ceuvre du ou des copolymeres blocs et du 
25 systeme filtrant a associer sera choisi par I'homme du metier en 
fonction de la nature chimique du polymere. A titre d'exemple, on 
citera la nanoprecipitation via un solvant miscible a I'eau, la dialyse 
ou I'hydratation directe du melange copolymere bloc/systeme filtrant 
prealablement associes. La nanoprecipitation consiste k cosolubiliser 
30 dans un solvant organique miscible a I'eau et ayant un point 
d'ebullition inferieur a celui de I'eau, le ou les copolymeres blocs et le 
systfeme filtrant et d'introduire plus ou moins rapidement cette 
solution organique dans une phase aqueuse, sous agitation (par 
exemple k I'aide de barreau magnetique, pales ou turbine). La 



ler depot 



12 



formation des micelles ou particules est instantanee. Le solvant est 
ensuite evapore. 

La methode par dialyse consiste a cosolubiliser dans un solvant 
organique miscible a legerement miscible a I'eau et pouvant avoir un 
5 point d'ebullition superieur k celui de I'eau, le ou les copolym^res 
bloc et le systeme filtrant. Cette solution est introduite dans un sac de 
dialyse et dialysee centre de Teau. L'eau de dialyse est regulierement 
renouvelee, jusqu'a la dialyse complete du solvant. La meme chose 
peut etre envisagee avec des tensioactifs comme I'octyl glucoside, par 

10 example, a la place du solvant, C'est une solution aqueuse concentree 
de tensioactifs qui solubilise le ou les copolymeres et le compose 
lipophile pour avoir une solution limpide, Cette solution est ensuite 
dialysee jusqu'a elimination complete du tensioactif. 

Une autre m6thode, dite de Bangham, couramment utilisee pour 

15 faire des liposomes, peut Stre utilis6e. Elle consiste k solubiliser dans 
un solvant organique, le ou les copolymeres blocs et le systeme 
filtrant, puis a evaporer le solvant afin d'obtenir un melange 
homogdne du ou des copolymeres blocs et du systeme filtrant. Au 
laboratoire, on pourra utiliser un evaporateur rotatif, industriellement 

20 un atomiseur, ou tout autre m6thode permettant d'evaporer un solvant. 

Ce melange peut ensuite gtre directement hydrate, sous agitation, par 
une solution aqueuse, 

D'une fa^on g^nerale, toutes les m6thodes connues de Thomme 
du metier pour synthetiser des liposomes et des nanoparticules peuvent 

25 etre utilisees. 

Les compositions cosmetiques photostabilisees selon 
rinvention peuvent bien entendu contenir, outre le systeme filtrant, un 
ou plusieurs filtres solaires supplementaires differents des precedents, 
hydrosolubles, liposolubles ou insolubles dans les solvants 

30 cosmfitiques couramment utilises. Ces filtres peuvent etre choisis 
parmi les derives salicyliques, les derives du benzylidenecamphre, les 
derives de triazine tels que ceux d^crits dans les brevets ou demandes 
de brevet US 4 367 390, EP 0 863 145, BP 0 517 104, EP 0 570 838, 
EP 0 796 851, EP 0 775 698, EP 0 878 469, EP 0 933 376 et EP 0 893 
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119, les derives de la benzophenone, les derives de |3,P*- 
diphenylacrylate, les derives de phenylbenzimidazole, les derives 
anthraniliques, les derives d'imidazolines, les d6rives de methylene- 
bis-(hydroxyphenylbenzotriazole) tels que ceux decrits dans les 
brevets ou demandes de brevet US 5 237 071, US 5 166 355, GB 2 303 
549, DE 19726184 et EP 0 893 119, les derives de I'acide p- 
aminobenzoique, les polymeres hydrocarbones filtres et les silicones 
filtres tels que ceux decrits notamment dans la demande WO 93/04665. 

On peut citer a titre d'exemples de tels filtres solaires 
organiques additionnels non photosensibles actifs dans TUV-A et/ou 
rUV-B, les composes suivants designes par leur nom INCI, ainsi que 
leurs melanges : 



d6riv6s d'acide para-aminobenzoi'que : <: 

- PABA, 

- Ethyl PABA, 

- Ethyl Dihydroxypropyl PABA, 

- Ethylhexyl Dimethyl PABA vendu notamment sous le, nom 
commercial ESCALOL® 507 par ISP, 

- Glyceryl PABA, 

- PEG-25 PABA vendu sous le nom commercial UVINUL® P25 
par BASF, 

derives salicyliques : 

® 

- Homosalate vendu sous le nom commercial EUSOLEX HMS 
par RONA/EM INDUSTRIES, 

- Ethylhexyl Salicylate vendu sous le nom commercial NEC 
HELIOPAN® OS par HAARMANN ET REIMER, 

- Dipropyleneglycol Salicylate vendu sous le nom commercial 
DIPSAL® par SCHER, 

- TEA Salicylate vendu sous le nom commercial NEO 
HELIOPAN® TS par HAARMANN ET REIMER, 
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gerives ae p,p'-Qiphenylacrylate : 

- Octocrylene vendu notamment sous le nom commercial 
UVINUL® N539 par BASF, 

5 - Ethocrylene vendu notamment sous le nom commercial 

UVINUL® N35 par BASF ; 

derives de benzophenone : 

- Benzophenone- 1 vendue sous le nom commercial UVINUL 
10 400 par BASF, 

- Benzophenone-2 vendue sous le nom commercial UVINUL® 
D-50 par BASF, 

Benzophenone-3 ou Oxybenzone vendue sous le nom 
commercial UVINUL® M-40 par BASF, 
15 - Benzophenone-4 vendue sous le nom commercial UVINUL® 

MS-40 par BASF, 

- Benzophenone-5, 

Benzophenone-6 vendue sous le nom commercial 
HELISORB® 11 parNORQUAY, 
20 - Benzophenone-8 vendue sous le nom commercial SPECTRA- 

SORB® UV-24 par AMERICAN CYANAMID, 

- Benzophenone-9 vendue sous le nom commercial UVINUL 
DS-49 par BASF, 

- Benzophenone- 12, 

25 - le 2-(4-diethylamino-2-hydroxybenzoyl)-benzoate de n- 

hexyle, 

derives du benzylidene camphre : 

- Benzylidene Camphor Sulfonic Acid fabrique sous le nom 
30 MEXORYL® SL par CHIMEX, 

- Camphor Benzalkonium Methosulfate fabrique sous le nom 
MEXORYL® SO par CHIMEX, 
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- Terephthalylidene Dicamphor Sulfonic Acid fabrique sous le 
nom MEXORYL® SX par CHIMEX, 

- Polyacrylamidomethyl Benzylidene Camphor fabriqu6 sous le 
nom MEXORYL® SW par CHIMEX, 

- 3-Benzylidene Camphor fabrique sous le nom MEXORYL 
SD par CHIMEX, 

4-Methylbenzylidene Camphor vendu sous le nom 
EUSOLEX® 6300 par MERCK, 

derives de phenylbenzimidazole : 

- Phenylbenzimidazole Sulfonic Acid vendu notamment sous le . 
nom commercial EUSOLEX® 232 par MERCK, 

- Benzimidazilate vendu sous le nom commercial NEO 
HELIOPAN® AP par HAARMANN ET REIMER, 

derives de triazine : 

- Anisotriazine vendue sous le nom commercial TINOSORB S 
par CIBA GEIGY, 

la 2,4,6-tris-(4'-aminobenzalmalonate de diisobutyle)-s- 
triazine, 

deriv6s de phenylb enzotriazole : 

- Drometrizole Trisiloxane vendu sous le nom commercial 
SILATRIZOLE® par RHODIA CHIMIE, 

- Methylene bis-Benzotriazolyl Tetramethylbutylphenol vendu 
sous forme solide sous le nom commercial MIXXIM BB/100 

par FAIRMOUNT CHEMICAL ou sous forme micronisee en 

® 

dispersion aqueuse sous le nom commercial TINOSORB M 
par CIBA SPECIALTY CHEMICALS, 

derives anthraniliques : 

- Menthyl Anthranilate vendu sous le nom commercial NEO 
HELIOPAN® MA par HAARMAN ET REIMER, 
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derives d'imidazolines : 

Ethylhexyl Dimethoxybenzylidene Dioxoimidazoline 
Propionate, 

5 

derives du benzalmalonate : 

- Polyorganosiloxane a fonctions benzalmalonate vendu sous 
le nom commercial PARSOL® SLX par HOFFMANN 
LAROCHE, 

10 

derives de 4,4-diarvlbutadiene : 

- 1,1-dicarboxy (2,2'-dimethyl-propyl)-4,4-diphenylbutadiene, 

Les filtres UV organiques plus particulierement preferes sont choisis 
15 parmi les composes suivants : 

- Ethylhexyl Salicylate, 
Octocrylene, 

- Phenylbenzimidazole Sulfonic Acid, 

- Terephthalylidene Dicamphor Sulfonic Acid, 
20 - Benzophenone-3, 

- Benzophenone-4, 
Benzophenone-5, 
4-Methylbenzylidene, 
Benzimidazilate, 

25 - Anisotriazine, 

- 2,4,6-tris-(4'-aminobenzalmalonate de diisobutyle)-s- 
triazine, 

- Ethylhexyl Triazone, 

- Diethylhexyl Butamido Triazone, 

30 - Methylene bis-Benzotriazolyl Tetramethylbutylphenol, 

- Drometrizole Trisiloxane, 
et leurs melanges. 
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Les compositions selon rinvention peuvent egalement contenir 
des agents de bronzage et/ou de brnnissage artificiel de la peau (agents 
autobronzants) tels que, par exemple, de la dihydroxyacetone (DHA). 

Les compositions selon Tinvention peuvent egalement contenir 
des pigments ou bien des nanopigments (taille moyenne des particules 
primaires : generalement entre 5 nm et 100 nm, de preference entre 10 
et 50 nm) d'oxydes metalliques enrobes ou non, comme par exemple, 
des nanopigments d'oxyde de titane (amorphe ou cristallise sous forme 
rutile et/ou anatase) de fer, de zinc, de zirconium ou de cerium qui 
sont des agents photoprotecteurs bien connus en soi agissant par 
blocage physique (reflexion et/ou diffusion) du rayonnement UV. Des. 
agents d'enrobage classique sont par ailleurs Talumine et/ou le 
stearate d' aluminium. De tels nanopigments d'oxydes metalliques, 
enrobes ou non. enrobes, sont en particulier decrits dans les demandes 
de brevet EP-A-0 518 772 et EP-A-0 518 773. 

Le3 compositions conformes a la pr^sente invention peuvent 
contenir en outre des adjuvants cosmetiques classiques, notamment 
choisis parmi les corps gras, les solvants organiques, les epaississants 
ioniques ou non ioniques, les adoucissants, les antioxydants, les agents 
anti-radicaux libres, les opacifiants, les stabilisants, les emollients,, les 
silicones, les a-hydroxyacides, les agents anti-mousse, les agents 
hydratants, les vitamines, les parfums, les conservateurs, les 
tensioactifs, les charges, les sequestrants, les polymeres, les 
propulseurs, les agents alcalinisants ou acidifiants, les colorants ou 
tout autre ingredient habituellement utilise dans le domaine 
cosmetique et/ou dermatologique, en particulier pour la fabrication de 
compositions antisolaires sous forme d'emulsions. 

Les corps gras peuvent etre constitues par une huile ou une cire 
ou leurs melanges. Par huile, on entend un compose liquide a 
temperature ambiante. Par cire, on entend un compose solide ou 
substantiellement solide a temperature ambiante, et dont le point de 
fusion est generalement superieur a 35°C. 

Comme huiles, on pent citer les huiles minerales (vaseline) ; 
vegetales (huile d'amande douce, de macadamia, de pepin de cassis, de 
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jojoba) ; synthetiques comme le perhydrosqualene, les alcools, les 
acides ou les esters gras (comme le benzoate d' alcools en C12-C15 
vendu sous la denomination « Finsolv TN » par la societe Finetex, le 
palmitate d'octyle, le lanolate d'isopropyle, les triglycerides dont ceux 
5 des acides caprique/caprylique), les esters et ethers gras ethoxyles ou 
propoxyies ; siliconees (cyclomethicone de preference a 4 ou 5 atomes 
de silicium, polydimethylsiloxane ou PDMS) ou fluorees, les 
polyalkylenes. 

Comme composes cireux, on peut citer la paraffine, la cire de 
10 carnauba, la cire d'abeille, Thuile de ricin hydrogenee. 

Parmi les solvants organiques, on peut citer les alcools et 
polyols inferieurs. 

Les epaississants peuvent etre choisis notamment parmi les 
acides polyacryliques reticules, les gommes de guar et celluloses 
15 modifiees ou non telles que la gomme de guar hydroxypropylee, la 
methylhydroxyethylcellulose, rhydroxypropylmethylcellulose et les 
gommes de silicone comme par exemple un deriv6 de 
polydimethylsiloxane. 

Les compositions de Tinvention peuvent etre preparees selon 
20 les techniques bien connues de Thomme du metier, en particulier 
celles destinees a la preparation d'emulsions du type huile-dans-reau 
ou eau-dans-huile* 

Ces compositions peuvent se presenter en particulier sous 
forme de dispersion, notamment d'hydrodispersion, d'emulsion, simple 
25 ou complexe (H/E, E/H, H/E/H, ou E/H/E) telle qu'une creme, un lait 

ou un gel creme, de poudre, de batonnet solide et eventuellement etre 
conditionnee en aerosol et se presenter sous forme de mousse ou de 
spray. 

Lorsqu'il s'agit d'une emulsion, la phase aqueuse de celle-ci 
30 peut comprendre une dispersion vesiculaire non ionique preparee selon 
des procedes connus (Bangham, Standish and Watkins. J. MoL Biol. 
13, 238 (1965), PR 2315991 et PR 2416008). 

Les compositions cosmetiques photostabilisees selon 
I'invention peuvent etre utilisees comme compositions protectrices de 
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repiderme humain ou des cheveux contre les rayons ultraviolets, 
comme compositions antisolaires ou encore comme produits de 
maquillage. 

Lorsque les compositions cosmetiques selon T invention sont 
utilisees pour la protection de Fepiderme humain contre les rayons 
UV, ou comme composition antisolaire, elles peuvent se presenter sous 
forme d'huile gelifiee, de suspension ou de dispersion dans des corps 
gras, sous forme de dispersion v6siculaire non ionique ou encore sous 
forme d'emulsion, de preference de type huile-dans-eau, telle qu'une 
creme ou un lait, sous forme de pommade, de gel, de batonnet solide, 
de stick, de mousse aerosol ou de spray, mais aussi sous forme de gel 
ou de lotion. Par lotion en entend une solution aqueuse, limpide a 
opalescente, sans huile. 

Lorsque les compositions cosmetiques selon T invention sont 
utilisees pour la protection des cheveux, elles peuvent se presenter 
sous forme de shampooing, de lotion, de gel, d'emulsion, de dispersion 
vesiculaire non ionique. Elles peuvent constituer par exemple une 
composition & rincer, a appliquer avant ou apres shampooing, avant ou 
apr6s coloration ou decoloration, avant, pendant ou apres permanente 
ou defrisage, une lotion ou un gel coiffants ou traitants, une lotion ou 
un gel pour le brushing ou la mise en plis, une composition de 
permanente ou de d6frisage, de coloration ou decoloration des 
cheveux. 

Lorsque les compositions cosmetiques selon Tinvention sont 
utilisees comme produit de maquillage des cils, des sourcils ou de la 
peau, tel que creme de traitement de I'epiderme, fond de teint, baton 
de rouge a levres, fard a paupieres, fard a joues, mascara ou ligneur 
encore appele « eye liner », elles peuvent se presenter sous forme 
solide ou pateuse, anhydre ou aqueuse, comme des emulsions huile- 
dans-eau ou eau-dans-huile, des dispersions vesiculaires non ioniques 
ou encore des suspensions. 

Les exemples suivants sont destines h illustrer I'invention. 
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Exemple 1 

On prepare le melange suivant : 

5 • Copolymere bloc polystyrene/polyoxyethylene vendu sous la 
denomination Tegomer SE-1010 (societe Goldschmidt, Polym) 

1,20 g 

• Parsol® 1789 0,22 g 

10 On disperse le Parsol 1789 dans le Tegomer SE-1010 en chauffant a 
40°C pendant 60 minutes. On laisse le melange revenir a temperature 
ambiante. Le melange huileux est pret a etre employe, 

Le melange huileux est evalu6 sous forme d'une couche mince 
15 d'environ 10 microns et depos6 sur une plaque de verre (lame de 
microscope), en presence d'oxygene. 

On procede alors a une irradiation, en utilisant un UVIMETRE 
OSTRAM-Centra equipe d'une lampe au xenon, dans les conditions 
20 suivantes : 

- Energie de la lampe UV-A : 22 J/cm^ 

- Temps d*irradiation du simulateur = 20 minutes 

Ces conditions correspondent k environ une heure d'ensoleillement 
UV-A solaire. 

25 La photodegradation est suivie par spectrophotometrie d' absorption. 
On obtient les resultats suivants : 

1) Le melange est filmifiable et la qualite du film n'est pas alteree par 
I'irradiation. 

30 2) On retrouve 100% du Parsol 1789 suite a cette exposition. 
Le spectre d'absorption n'est pas modifi^ apres irradiation 
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Exemple 2 

On prepare le m61ange suivant : 

On solubilise dans du dichloromethane un copolymere bloc avec du 
(g) * 

Parsol 1789 en exces. Le solvant est evapore sous pression reduite a 
I'aide d'un evaporateur rotatif, Le film forme est alors hydrate avec de 
I'eau distillee, sous agitation, a une temperature comprise entre 20 et 
80''C, pendant deux heures. Le taux de polymere dans I'eau est de 
I'ordre du pourcent. 

24 heures plus tard, cette suspension est centrifugee. afin de separer le 
Parsol 1789 qui n'a pas ete encapsule dans les micelles de polymere. 
Le surnageant, qui ne doit pas contenir de cristaux identifiahles au 
microscope optique en lumiere polarisee, est repris puis dose par 
HPLC. 

Le surnageant est ensuite irradie sous UV pendant une heure, 
Tintensite en UV-A etant de 3,2 mW/cm^ et en UV-B de 0,22 mW/cm^, 
soit respectivement 11,5 J/cm^ et 0,79 J/cm^, dans une plaque k 96 
puits a raison de 100 \i\ de suspension par puit. Une plaque de quartz 
est posee dessus afin de limiter Tdvaporation. Les suspensions sont 
ensuite h nouveau dosees par HPLC. 

On obtient les resultats suivants : 
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Copolymeres blocs 


Nature chimique 


Ratio A/B ou A/B/A 


Pourcentage 
residual de 
Parsol® 1789 


coxmnerci alisant) 


SE 10-10 (Goldschmidt) 


PS/POE 


1000/1000 


81% 


ME 10-10 (Goldschmidt) 


Methyl Methacrylate / POE 


1000/1000 


91,50% 


BElOlO (Goldschmidt) 


Butyl Methacrylate /POE 


1000/1000 


85% 


Plonon B208 (NOF) 


POE/POB/POE 


3500/2000/3500 


89% 


P1044-SOE / P550-SOE 

(80/20) (Polymer Source 


PS /POE 


3900/5100 

12200/23900 


91,50% 


P1503-SOE (Polymer Source) 


PS/POE 


2300/3100 


93,80% 


P2351-EOCL (Polymer) 
Source 


Polycaprolactone / POE 


800/5000 


83% 


P972-2EOCL (Polymer 
Source) 


Polycaprolactone / POE 


1370/5000 


85% 


P1153-ETEO (Polymer 
Source) 


Polyethylene /POE 


5000/5900 


60% 



POE : polyoxyethylene 
POB : polyoxybutylene 
PS : polystyrene 



On observe une faible photodegradation du Parsol 1789 avec les 
5 copolymeres blocs utilises selon I'invention. 

Exemple 3 



Compositions testees 





Composition A 


Composition B 


Composition C 


Tegomer SE 1010 


3 






Tegomer SE3030 




3 




Parsol 1789 


1 


1 


1 




Benzoate d'alcools 
C12/C15 


11 


11 


11 


Copolym^re acide 
acrylique / acrylate 
d'alkyle (C,o/C,o) reticule 


0.15 


0.15 


0.15 


Hydroxypropyl methyle 
cellulose 


0.05 


0.05 


0.05 


Triethanol amine 


0.15 


0.15 


0.15 


Eau qsp 


50 


50 


50 
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Tests effectues 

On mesure de la densite optique (DO) residuelle apres etalement a 0.75 mg/cm^ des 
compositions sur des lames de quartz depoli et exposition aux UV (Sun test Heraeus) 
pendant un temps equivalent a une energie de 18 J/cm^ mesures en UVA. 
Les plaques sont ensuite extraites a Tethanol et on realise un dosage 
spectrophotom^trique a une longueur d*onde de 358 nm. 



Resultats 





Composition A 


Composition B 


Composition C 


% DO residuelle h 358 nm 


20±7 


19.6 ± 1 


5.4 ±2 



On observe une faible photodegradation du Parsol 1789 avec les 



copolymeres blocs utilises selon Tinvention. 



Exemple 4 

Emulsion huile dans eau 



Phase Huileuse : 



Monostearate de diglyc6rol 


2.0 


% 


PEG-20 stearate 


1.5 


% 


N Stearoyl L glutamique acide di sodique 






(Acyl glutamate HS 21 (Ajinomoto) 


0,5 


% 


Huile de vaseline 


3 


% 


Vaseline 


1 


% 


Stearyl Heptanoate 


3 


% 


Huile d'amande d'abricot 


5 


% 


Polyisobutene hydrog6n6 


5 


% 


Isocetyl palmitate 


2 


% 


Silicone volatile 


5 


% 


Vitamine E 


0,5 


% 


Conservateur 


0,3 


% 


Phase aqueuse 1 






Glycerol 


5 


% 


Conservateurs 


1 


% 


Eau distillee 


Qsp 100 


% 
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Phase aqueuse 2 

Carbomer " 0,4 % 

Eau distillee 15 % 

5 Conservateurs 0,1 % 

Triethanolamine 0,4 % 

Phase aqueuse 3 
Suspension aqueuse de ME 10-10 a 20% dans I'eau, contenant 8% de Parsol 
10 1789 10 % 

Mode operatoire : la phase aqueuse 1 est introduite a 60°C dans la 
phase huileuse a 60*^C, sous agitation tres vive. On maintient la 
temperature et T agitation pendant 30 minutes. La suspension est 
15 ensuite amende k temperature ambiante. 

La phase aqueuse 2 est alors dispers6e a Taide d'un disperseur non 
cisaillant. La phase aqueuse 3 (suspension de micelles) est ensuite 
introduite sous agitation legere. 



1er depot 



25 



REVENDICATIONS 



1 Precede de stabilisation vis-^-vis du rayonnement ultraviolet 
d'un sy Sterne filtrant comprenant au moins un derive du 

5 dibenzoylmethane, caracterise en ce qu'il consiste a associer audit 
systeme filtrant une quantite efficace d'au moins un copolymere 
amphiphile bloc comportant au moins un bloc polymerique hydrophile 
non ionique et au moins un bloc polymerique hydrophobe. 

2 Precede selon la revendication 1, caracterise en ce que le 
10 poids moleculaire du copolymere bloc est compris entre 1000 et . 

100,000. 

3 Precede selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce que 
le rapport en poids du ou des blocs polymeriques hydrophiles non 
ioniques sur le ou les blocs polymeriques hydrophobes est compris 

15 entre I/IOQ et 50/1. 

4 Precede selon Tune quelconque des revendications 
precedentes, caracterise en ce que le rapport de concentrations en 
poids entre le systeme filtrant et le ou les copolymeres blocs est 
compris entre 0,005 et 0,5. 

20 5 Procede selon I'une quelconque des revendications 

precedentes, caracterise en ce que le bloc polymerique hydrophile non 
ionique est choisi parmi le polyoxyde d*ethyl6ne et la 
polyvinylpyrrolidone. 

6 Procede selon Tune quelconque des revendications 

25 precedentes, caracterise en ce que le bloc polymerique hydrophobe est 
choisi parmi le polystyrene, le poly (tert.-butylstyrene), le 
poly(methyImeth aery late), le poly(ethyl aery late), le 

pel y(butylacry late), le polybutylmethacrylate, le poly (vinylacet ate), 
les polycaprolactones, les polycaprolactames, les 

30 polydimethylsiloxanes, les polyoxydes d'alkylene en C3-C5, le 
poly(acide aspartique), le poly(acide lactique), le poly(acide 
glycolique), la polyleucine, le polybutadidne, le polyethylene, le 
polypropylene, le polybutylene. 
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7 Procede selon Tune quelconque des revendications 
precedentes, caracterise en ce que le copolymere bloc est choisi de 
preference parmi les copolymeres blocs suivants : 

- polystyrene/polyoxyethylfene 

- polymethylmethacrylate/polyoxy ethylene 

- polybutylmethacrylate/polyoxyethylene 

- polyoxybutylene/polyoxyethylene 

- polycaprolactone/polyoxy ethylene 

- polyethylene/polyoxy^thylene 

- polyoxy6thylene/polyoxybutylene/polyoxyethylene. 

8 Procede selon Tune quelconque des revendications 
precedentes, caracterise en ce que le ou les derives du 
dibenzoylmethane sent choisis dans le groupe constitue par : 

- le 2-methyldibenzoylmethane, 

- le 4-methyldibenzoylmethane, 

^ le 4-isopropyldibenzoylmethane, 

- le 4-tert.-butyldibenzoylmethane, 

- le 2,4-dimethyldibenzoylmethane, 

- le 2,5- dimethyldibenzoylmethane, 

- le 4,4'-diisopropyldibenzoylmethane, 

- le 4,4'-dimethoxydibenzoylm6thane, 

- le 4-tert,-butyl-4'~methoxydibenzoylm6thane, 

- le 2-methyl-5-isopropyl-4'-methoxydibenzoylmethane, 

- le 2-methyl-5-tert.-butyl-4'-methxydibenzoylnaethane, 

- le 2,4-dimethyI-4'-methoxydibenzoylmethane, 

- le 2,6-dimethyl-4-tert-butyl-4'-methoxydibenzoylmethane. 

9 Procede selon la revendication 8, caracterise en ce que le 
derive du dibenzoylmethane est le 4-tert.-butyl-4'- 
methoxy dibenzoylmethane, 

10 Procede selon Tune quelconque des revendications 
precedentes, caracterise en ce que le systeme filtrant comprend en 
outre un ou plusieurs composes choisis parmi les derives de 1,3,5- 
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triazine, les derives de I'acide cinnamique et les 
hydroxybenzophenones aminosubstituees. 

1 1 Composition cosmetique comprenant dans un milieu 
cosmetiquement acceptable au moins un systeme filtrant comprenant 
au moins un derive du dibenzoylmethane, et au moins un copolymere 
bloc choisi parmi les copolymeres blocs suivants : 

- polystyr^ne/polyoxyethylene 

- polymethylmethacrylate/polyoxyethylene 

- polybutylmethacrylate/polyoxyethylene 

- polyoxybutylene/polyoxyethylene 

- polycaprolactone/polyoxyethylene 

- polyethylene/polyoxyethylene 

- polyoxyethylene/polyoxybutylene/polyoxyethylene. 

12 Composition selon la revendication 11, caracterisee en ce 
que le poids moleculaire du copolymere bloc est compris entre.lOOO et 
100.000 

13 Composition selon la revendication 11 ou 12, caracterisee en 
ce que le rapport en poids du ou des blocs polymeriques hydrophiles 
non ioniques sur le ou les blocs polymeriques hydrophobes est^.compris 
entre 1/100 et 50/1. 

14 Composition selon Tune quelconque des revendications 11 k 

13, caracterisee en ce que le rapport de concentrations en poids entre 
le systeme filtrant et le ou les copolyraferes blocs est compris entre 
0,005 et 0,5. 

15 Composition selon Tune quelconque des revendications 11 a 

14, caracterisee en ce qu'elle est anhydre. 

16 Composition selon Tune quelconque des revendications 11 a 

15, caracterise en ce qu'elle est hydratee. 

17 Composition selon la revendication 16, caracterisee en ce 
que le rapport de concentrations en poids entre le systeme filtrant et le 
ou les copolymeres blocs est compris entre 0,005 et 0,2. 

18 Composition selon I'une quelconque des revendications II a 
17, caracterisee en ce que le ou les derives du dibenzoylmethane sont 
choisis dans le groupe constitue par : 
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le 2-methyldibenzoylmethane, 
le 4-methyldibenzoylmethane, 

- le 4-isopropyldibenzoylmethane, 

- le 4-tert.~butyldibenzoylmethane, 

- le 2,4-dim6thyldibenzoylmethane, 

- le 2,5- dim6thyldibenzoylmethane, 

. le 4,4'-diisopropyldibenzoylmethane, 

- le 4,4'-dimethoxydibenzoylmethane, 

- le 4-tert,-butyl-4'-methoxydibenzoylmethane, 

- le 2-methyl-5-isopropyl-4'-methoxydibenzoylmethane, 

- le 2-methyl-5-tert.-butyl-4'-methxydibenzoylniethane, 

- le 2,4-dimethyl-4'-methoxydibenzoylmethane, 

- le 2,6-dimethyl-4-tert~butyl-4'-methoxydibenzoylmethane. 

19 Composition selon la revendication 18, caracterisee en ce 
que le derive du dibenzoylmethane est le 4-tert.-butyl-4'- 
methoxydibenzoylmethane. 

20 Composition selon Tune quelconque des revendications 11 k 

19, caracterisee en ce que le systeme filtrant comprend en outre un ou 
plusieurs composes choisis parmi les derives de 1,3,5-triazine, les 
derives de Tacide cinnamique et les hydroxybenzophenones 
aminosubstituees. 

21 Composition selon Tune quelconque des revendications 11 h 

20, caracterisee en ce qu'elle contient en outre un ou plusieurs filtres 
solaires supplementaires differents des filtres cites dans les 
revendications precedentes et ehoisis parmi les derives salicyliques, 
les derives du dibenzylidenecamphre, les derives de la benzophenone, 
les derives de p,P'-diphenylacrylate, les derives de 
phenylbenzimidazole, les derives anthraniliques, les derives 
d'imidazolines, les derives de methylene-bis- 
(hydroxyphenylbenzotriazole), les derives de I'acide p- 
aminobenzoi'que, les polymeres hydrocarbones filtres et les silicones 
filtres. 

22 Composition selon Tune quelconque des revendications 11a 

21, caracterisee en ce qu'elle contient en outre des nanopigments 
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d'oxydes metalliques tels que Toxyde de titane, Toxyde de fer, 
roxyde de zinc, Toxyde de zirconium et Toxyde de cerium, 
eventuellement enrobes. 

23 Composition selon Tune quelconque des revendications 11a 

22, caracterisee en ce qu'elle contient en outre au moins un agent de 
bronzage et/ou de brunissage artificiel de la peau. 

24 Composition selon Tune quelconque des revendications 11 a 

23, caracterisee en ce qu'elle contient en outre un ou plusieurs 
adjuvants de formulation choisis parmi les corps gras, les solvants 
organiques, les epaississants, les antioxydants, les opacifiants, les 
stabilisants, les agents anti-mousse, les parfums, les conservateurs, les 
charges, les s6questrants, les propulseurs, et les colorants. 



I^PI 



regue le 06/02/03 

BREVET D'INVENTION 



CERTIFICAT D'UTILITE n« 11235 03 



HMINCTITUT 

rjy5o*«,"i Code de la propriete intellectuelle - Livre VI 

IHPUSTRIELLC 

DiPARTEMENTDES BREVETS DESIGNATION D'INVENTEUR(S) Page N° 1 . . / 1 . . 

26 bis, rue de Saint Petersbourg (A fournir dans le cas ou les demandeurs et 
"i!Ze :%3l'iT5'^04 53 04 Telecopie : 33 (1) 42 94 86 54 inventeufs ne sont pas les memes personnes) 



INV 



Get imprime est a remplir lisiblement a I'encre noire ds 113 @ w / 270601 



vos references pour ce dossier (facultaiifj 



DTNREGISTREMENT NATIONAL 



B0 1/4356 FR-PG 



0213103 



TITRE DE ^INVENTION (200 caracteres ou espaces maximum) 

Precede de photostabilisation de systemes filtrants par des copolymeres blocs et compositions cosm6tlques 
photoprotectrices. 



LE(S) DEMANDEUR(S) : 



Societe Anonyme dite : L'OREAL 



DESIGNE(NT) EN TANT QU'iNVENTEUR(S) 



D Norn 


CHODOROWSKI-KIMMES 


Prenoms 




Sandrine 


Adresse 


Rue 


6 rue de la Forterelle 


Code postal et ville 


iSiOiSiOiOl SENLIS 


Societe d appartenance (facultatif) 




B Nom 


QUINN 


Prenoms 




Francis 


Adresse 


Rue 


40 rue des Boulangers 


Code postal et ville 


\1 15 lO lO 51 PARIS 


Societe d'appartenance (facultaiifj 




B Nom 




Prenoms 






Adresse 


Rue 




Code postal et ville 


1 t 1 1 . 1 


Societe d 'appartenance (Jacultatif) 





DATE ET SIGNATURE(S) 
DU (DCG) DCMAMDCUn(O) 
WDU MANDATAIRE 
(Nom et qualite du signataire) 



Paris, le 6 Fevrier 2003 





f/ 

Axel C ASA4rQN€7flrr b il l 9^ R | 44 i 
Conseil en Propriete Industrielle 



La loi n°78-17 du 6 janvier 1978 relative a I'informatlque. aux fichiers et aux liberies s'applique aux reponses faites a ce formulaire. 
El!e garantit un droit d'acces et de rectification pour les donnees vous concernant aupres de I'lNPI. 



